Modification of Lewis-Wahnströms Ortho-Terphenyl Model by Dalgaard, Christoffer et al.
MODIFICERING AF
LEWIS-WAHNSTRÖMS
ORTHO-TERPHENYL MODEL
Modification of Lewis-Wahnströms ortho-terphenyl model
lavet af
Christoffer Dalggard
Lasse S. Hansen
Morten L. Larsen
Under vejledning af
Thomas B. Schrøder
Roskilde Universitet
Forår 2014
BACHELOR PROJEKT I FYSIK

Abstract
The Lewis-Wahnströms ortho-terphenyl model has been modified with the
purpose of making a model, that generates results in accordance with the
experimentally found values of γ from the isomorph theory. The model has
been modified by changing the exponents and parameters for the Lennard-
Jones potential and the angle of the simulated molecule. Using computer
simulations it was found that a (9,3) Lennard-Jones potential with the valu-
es of  0.1 to 0.5 and σ 0.5 to 1.5, produced values around 4.5 for the scaling
exponent γ. This value of γ lies considerably closer to the experimentally
found value of γ = 4, than the original Lewis-Wahnström model. The simu-
lations were performed with two different types of molecules, one with an
angle of 60 degrees and another with an angle of 75 degrees. There wasn’t
observed any difference in the behaviour of the two molecules. It was shown
that the modified model produced good isomorphs despite the fact that the
correlation coefficient between the virial and potential energy was below 0.9.
Resume
Der er blevet modificeret på Lewis-Wahnströms ortho-terphenyl model med
henblik på at opnå en model som giver resultater i overensstemmelse med
de eksperimentelt fundne værdier for γ fra isomorf teorien. Modellen blev
modificeret ved at ændre på eksponenter og parametre i Lennard-Jones po-
tentialet, samt vinklen i det simulerede molekyle. Ved hjælp af simuleringer
blev det fundet at et (9,3) Lennard-Jones potentiale med parameterværdier-
ne  i intervallet 0, 1 til 0, 5 og σ i intervallet 0, 5 til 1, 5, gav en værdi omkring
4, 5 for skalerings eksponent γ. Denne værdi for γ er betydeligt tættere på
den eksperimentelt fundne værdi, γ = 4, end Lewis-Wahnströms oprindeli-
ge model. Simuleringer blev fortaget med to forskellige typer molekyler, et
molekyle med vinklen 60 grader og et med vinklen 75 grader. Der blev ik-
ke observeret nogen forskel i opførslen af de to molekyler. Det blev vist at
den modificerede model udviste gode isomorfer på trods af at korrelations
koefficient mellem virialet og den potentielle energi var under 0, 9.
i
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1 Indledning
Videnskab bygger på et generelt ønske om at forstå virkeligheden. Denne
forståelse kan opnås på mange måder, blandt andet igennem observationer
af virkeligheden. En metode til at opnå indsigt i virkeligheden er gennem
computer simuleringer af en modelleret virkelighed. Det er dog vigtigt at be-
mærke, at simuleringerne ikke er en afspejling af virkeligheden, men derimod
giver en afspejling af den model der anvendes.
Et eksempel på sådan model, er en model af ortho-terphenyl (OTP), frem-
sat af Lewis-Wahnström i 1994 (Lewis & Wahnström, 1994). Denne model
af OTP adskiller sig fra det virkelige OTP molekyle på flere punkter. For
det første ser den OTP som bestående af 3 partikler, i modsætning til det
virkelige OTP der består af 32 atomer. Vinklen mellem de 3 partikler er sat
til 75 grader i modellen, mens den er 60 grader på det virkelige molekyle.
For at en model kan siges at beskrive virkeligheden, er det vigtigt at
modellen giver de samme resultater i forhold til en teori som dens virkelige
sidestykke.
I årrækken 2008 til 2011 er isomorf teorien, blevet introduceret med en
række artikler fremsat af en gruppe fysikere ved Roskilde Universitetet i arti-
kelserien (Bailey et al., 2008a), (Bailey et al., 2008b), (Schrøder et al., 2009),
(Gnan et al., 2009) og (Schrøder et al., 2011). Isomorf teorien forudsiger at
der eksisterer kurver i fasediagrammet hvor en række størrelser vil være in-
variante. Teorien gør brug af en skalerings eksponenten γ der bestemmer
formen af kurverne.
Eksperimenter har vist at γ for OTP i virkeligheden har en værdi om-
kring 4. Simuleringer med Lewis-Wahnströms OTP model har fundet γ til
at være omkring 7,9 (Ingebrigtsen et al., 2012). Modellen for OTP adskiller
sig væsentligt fra virkeligheden, på baggrund af dette er følgende problem-
formulering blevet udformet.
3
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1.1 Problemformulering
Hvorledes kan Lewis-Wahnströms ortho-terphenyl model modificeres så simu-
leringer af modellen stemmer bedre overens med eksperimentelle resultater i
forhold til isomorf teorien?
1.2 Afgrænsning
Rapporten afgrænses til kun at undersøge hvorvidt vi kan modificere Lewis-
Wahnsrtöms OTP model, således at simuleringer med modellen vil give en
værdi for γ der er i overenstemmelse med den eksperimentelt fundne værdi.
Vi vurderer derfor ikke hvorvidt den modificerede models egenskaber
stemmer overens med hvordan OTP i virkeligheden opfører sig.
1.3 Målgruppe
Rapporten er henvendt til studerende på overbygning indenfor fysik med
kendskab til termodynamik. Det er ikke forventet at læseren har nogen viden
indenfor isomorf teoriem. Ydermere er det ikke nødvendigt at have erfaring
med computer simuleringer for at kunne forstå rapporten.
1.4 Metode
Denne rapport er udarbejdet i et sammenspil mellem et litteratur studie
af teorien og simuleringer. Simuleringen i rapporten er blevet udført med
RUMD, der kan findes på www.RUMD.org.
2 Isomorf teorien
I dette afsnit præsenteres udledningen af isomorf teorien, samt relevant teori
til forståelsen af denne.
2.1 Excess entropi
Helmholtz fri energi er en størrelse der beskriver det maksimale nyttearbejde,
man kan få ud af et stof. For Helmholtz energien er F givet ved en sum
af Helmholtz energien fra en tilsvarende idealgas Fideal, plus et bidrag der
skyldes interaktioner mellem partiklerne kaldet Fex (Schrøder et al., 2009).
F = Fideal + Fex (2.1)
Fra termodynamikken ved man at total differentialet for Helmholtz fri energi
er givet ved:
dF = −SdT − pdV (2.2)
For fastholdt volumen fås følgende relation:
S = −
(
∂F
∂T
)
V
(2.3)
Anvendes dette på ligning 2.1 fås:
S = −
(
∂F
∂T
)
V
= −
(
∂Fideal
∂T
)
V
−
(
∂Fex
∂T
)
V
(2.4)
Sættes Sideal = −
(
∂Fideal
∂T
)
V
og Sex = −
(
∂Fex
∂T
)
V
S = Sideal + Sex (2.5)
Ud fra ligning 2.5 ses det at entropien af et stof kan deles op i et ideal gas
bidrag og et excess bidrag.
2.1.1 Virialet
Den basale ideal gas ligning tager ikke højde for interaktionerne mellem mo-
lekylerne. Det er muligt at udvide ideal gas ligningen, således at der tages
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højde for interaktionerne. Dette gøres ved at at tilføje et led kaldet viria-
let. Virialet dækker over den del af størrelsen pV der skyldes interaktioner
mellem molekylerne. Dermed får man følgende ligning:
pV = NkBT +W (2.6)
Virialet kan også defineres som (Bailey et al., 2008b)
W = −13
∑
i<j
rij · ∇Uij (2.7)
Da rij og ∇Uij er to ensrettede vektorer giver prikproduktet af rij · ∇Uij =
rij · ∇Uij = rij · U ′ij. Derfor kan ligning 2.7 skrives som:
W = −13
∑
i<j
rij · U ′ij (2.8)
2.2 Udledning af isomorf teorien
I en artikelserie; (Bailey et al., 2008a), (Bailey et al., 2008b), (Schrøder et al.,
2009), (Gnan et al., 2009) & (Schrøder et al., 2011) udgivet af forskere fra
forskningsgruppen Glas og Tid, bliver der redegjort for en ny teori kaldet
Isomorf teorien.
Isomorf teorien beskriver grundlæggende, at der findes en række fluider
hvor visse størrelser er invariante langs kurver i fasediagrammet. Disse stør-
relser inkluderer excess entropien, dynamikken og strukturen. I de følgende
afsnit vil centrale elementer af teorien blive udledt.
2.2.1 Reducerede enheder
I isomorf teorien benyttes reducerede enheder, disse er defineret som følger:
Den reducerede enhed af massen m˜ er:
mi =
mi
m
(2.9)
Hvor m er den gennemsnitslige masse af partiklerne i systemet.
Den reducerede potentielle energi U˜ er:
U˜ = U
kBT
(2.10)
Den reducerede kraft F˜ er:
F˜ = ∇U˜ (2.11)
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Den reducerede tid t˜ er:
t˜ = t
ρ−1/3
√
m/kbT
(2.12)
Slutteligt er den reducerede længde enhed r˜ defineret som:
r˜ = r · ρ 13 (2.13)
Disse størrelser bliver defineres, da de bruges til at udlede isomorf teorien.
2.2.2 Isomorfe punkters struktur
To forskellige tilstandspunkter er isomorfe hvis de opfylder følgende: Mikro-
konfigurationerne af de to punkter angives med R1 og R2. De reducerede ko-
ordinater for mikrokonfigurationerne angives med R˜1 og R˜2. Hvis R˜1 = R˜2
har de proportionale Boltzmann faktorer. Hvis T1 og T2 er temperaturene af
hhv. tilstandspunkt et og to gælder det at:
e−U(R1)/kBT1 = C12e−U(R2)/kBT2 (2.14)
Sandsynligheden for at tilstandspunkt 1 optager mikrokonfigurationen R1,
kan findes ved hjælp af Boltzmann faktoren som:
P (R1) =
e−U(R1)/kBT1
Z
= e
−U(R1)/kBT1∑n
k=1 e
−U(Rk)/kBT1 (2.15)
Ved hjælp af ligning 2.14 kan dette omskrives til:
P (R1) =
C12e
−U(R2)/kBT2∑n
k=1C12e
−U(Rk)/kBT2 =
e−U(R2)/kBT2∑n
k=1 e
−U(Rk)/kBT2 (2.16)
Den sidste brøk er sandsynligheden for at tilstandspunkt 2 optager mikro-
konfigurationen R2. Man har altså:
P (R1) = P (R2) (2.17)
Dermed er det vist at hvis to tilstandspunkter er isomorfe, er sandsynligheden
for at de to systemer optager en given mikrokonfiguration i form af reducerede
koordinater den samme. Dette betyder at to isomorfe tilstandspunkter vil
have samme struktur.
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2.2.3 Dynamik af isomorfe tilstandspunkter
For to isomorfe tilstandspunkter gælder det at:
e−U(R1)/kBT1 = e−U(R2)/kBT2 (2.18)
Tages logaritmen på begge sider fås:
ln(e−U(R1)/kBT1) = ln(e−U(R2)/kBT2) (2.19)
− U(R1)/kBT1 = ln(C12)− U(R2)/kBT2 (2.20)
U˜(R1) = U˜(R2)− lnC12 (2.21)
Heraf ses at den potentielle energi i reducerede enheder er givet ved den
samme funktion, bortset fra en additiv konstant. Derfor vil gradienten af U˜
være den samme for begge tilstandspunkter.
For en gruppe partikler, udtrykker Newtons anden lov at kraften på partikel
i er givet ved:
Fi = mi · ai (2.22)
Hvor Fi, mi og ai er henholdsvis kraften, massen og hastigheden af partikel i.
Kraften er også givet ved gradienten af den potentielle energi, hvilket giver:
−∇Ui = mi · ai (2.23)
Hvor Ui er den potentielle energi af partikel i. Dette kan skrives i form af
reducerede enheder, hvilket giver:
−∇U˜i = m˜¨˜ri (2.24)
Da ∇U˜ og r˜ er ens for to isomorfe punkter, skal man løse den samme dif-
ferential ligning for at finde frem til deres dynamik. Derfor vil dynamikken
være den samme for de to tilstandspunkter når den betragtes i reducerede
enheder.
2.2.4 Identifikation af isomorfer
Sex er en størrelse der er afhængig af strukturen af systemet. Da strukturen
er invariant for isomorfe punkter gælder det at Sex er invariant langs en
isomorf. I det følgende betragtes en konfigurationel adiabatisk kurve. For en
infinitesimal ændring af V og T gælder det at:
dSex =
(
∂Sex
∂T
)
V
· dT +
(
∂Sex
∂V
)
T
· dV = 0 (2.25)
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Denne ligning kan omskrives ved hjælp af Maxwell relation for volumen og
temperatur, der siger at: (
∂Sex
∂V
)
T
=
(
∂Pex
∂T
)
V
(2.26)
Hvor Pex er virialets bidrag til trykket og er givet ved Pex =
W
V
. Anvendes
denne på ligning 2.25 fås:(
∂Sex
∂T
)
V
· dT +
(
∂Pex
∂T
)
V
· dV = 0 (2.27)
Med dette fås:(
∂Sex
∂T
)
V
· dT +
(
∂Pex
∂T
)
V
· dV =
(
∂Sex
∂T
)
V
· dT +
(
∂W
V
∂T
)
V
· dV = 0 (2.28)
Ydermere ved vi at volumenet er konstant, så det er muligt at skrive det som:(
∂Sex
∂T
)
V
· dT +
(
∂W
∂T
)
V
1
V
· dV = 0 (2.29)
Dette kan omskrives ved hjælp af den specifikke varmekapacitet, så der fås:(
∂U
∂T
)
V
1
T
· dT +
(
∂W
∂T
)
V
1
V
· dV = 0 (2.30)
Omskrives der ved hjælp af logaritmiske afledte fås:(
∂U
∂T
)
V
d lnT +
(
∂W
∂T
)
V
d ln V = 0 (2.31)
Dermed gælder det at:(
∂W
∂T
)
V(
∂U
∂T
)
V
= −
(
∂ lnT
∂ ln V
)
Sex
=
(
∂ lnT
∂ ln ρ
)
Sex
= γ (2.32)
Hermed er det muligt at skrive følgende overordnede ligning:
γ =
(
∂lnT
∂lnρ
)
Sex
=
(
∂W
∂T
)
V(
∂U
∂T
)
V
= 〈∆W∆U〉〈(∆U)2〉 (2.33)
Her skyldes det sidste lighedstegn er en standard termodynamisk fluktuations
identitet. En udledning af dette kan ses i appendiks A.
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2.2.5 Egenskaber af γ
De isomorfe kurver forudsagt af isomorf teorien opfylder at
γ =
(
∂ lnT
∂ ln ρ
)
α
= ρ
T
(
∂T
∂ρ
)
α
(2.34)
Hvor α er en invariant størrelse langs isomorfen. Anses ligning 2.34 for at
være konstant, fås ved hjælp af separation af variable:
γd ln ρ = d lnT (2.35)
Ved hjælp af integration fås:
ln(ργ) = ln(T ) + k (2.36)
ln
(
ργ
T
)
= k (2.37)
ργ
T
= konstant (2.38)
Ydermere gælder det for γ at det kan skrives som:
γ =
(
∂W
∂T
)
V(
∂U
∂T
)
V
(2.39)
Ved hjælp af kædereglen kan dette omskrives til:
γ =
(
∂W
∂U
)
T
(2.40)
Derfor vil γ kunne aflæses som hældningen på et U-W plot.
2.2.6 Opsummering af isomorf teorien
To tilstandspunkter kaldes isomorfe hvis de har proportionale Boltzmann
faktorer, givet at de har ens reducerede enheder. For isomorfe punkter er det
blevet vist at sandsynligheden for at optage en mikrokonfiguration med de
reducerede enheder R˜ er ens for begge punkter. Hvilket betyder at de vil have
ens struktur i reducerede enheder. Hvis de to punkter har mikrokonfigura-
tionen R˜, vil Newtons anden lov, i form af reducerede enheder, være ens for
begge tilstandspunkter. Dette medfører, at systemets dynamik vil være ens
for begge tilstandspunkter. Samtidig medfører det at Sex også er invariant.
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Ud fra den invariante excess entropi er det blevet vist, at isomorferne
opfylder:
(
∂lnT
∂lnρ
)
Sex
=
(
∂W
∂T
)
V(
∂U
∂T
)
V
= 〈(∆W∆U)〉〈(∆U)2〉 = γ (2.41)
Ud fra dette ses det at γ vil svare til hældningen på et U-W plot.
2.3 Stærkt korrelerende væsker
For et system i ligevægt vil der ske små fluktuationer i tilstandsvariablerne,
for eksempel virialet og den potentielle energi. Hvor godt disse fluktuatio-
ner korrelerer kan vurderes ved hjælp af Pearsons korrelations koefficient R.
Denne udgrener hvor god en korrelation der er mellem fluktuationerne af
forskellige tilstandsvariabler der er defineret ved:
R = 〈∆X∆Y 〉√
〈(∆X)2〉〈(∆Y )2〉
(2.42)
Hvor X og Y er de to variable og ∆ angiver afvigelsen fra gennemsnittet.
Det ses at R kan have værdier fra -1 til 1. To variabler siges at være perfekt
korrelerede hvis R = ±1. I isomorf teorien er det defineret at et system
til at stærkt korrelerende hvis de to størrelser W og U har en korrelations
koefficient R ≥ 0, 9 (Gnan et al., 2009).
Isomorf teorien er kun eksagt for perfekt korrelerende væsker, men den
passer også til en god approksimation for stærkt korrelerende væsker.
3 Molekylær dynamik
I dette afsnit præsenteres molekylær dynamik og Lennard-Jones potentialet,
samt metoder til analysering af simuleringer.
3.1 Molekylær Dynamik
Molekylær dynamik også kaldet MD, er et computer simuleringens redskab
der blandt andet bruges til at udforske partikel-systemer. I MD har man
adgang til alle informationer omkring det simulerede systemer. Derfor kan
MD bruges til at analyses tendenser som ikke vil være umiddelbart muligt
ved eksperimenter.
MD udregner partiklernes bevægelser ved hjælp af Newtons anden lov,
som løses diskret for systemet. Kraften der påvirker partiklerne findes som
gradienten af den potentielle energi mellem partiklerne. Den potentielle energi
bliver formuleret gennem potentialet, der er en matematisk beskrivelse af
den potentielle energi. Denne diskretisering af Newtons anden lov resulterer
i informationer om partiklernes position og hastighed til diskrete tidspunkter.
Disse oplysninger kan så bruges til at udregne størrelser så som temperatur
og tryk.
3.1.1 Rcut
En partikel i et system vil blive påvirket af alle de andre partikler i systemet,
uanset deres afstand. Dog falder påvirkningerne kraftigt jo større afstand der
er imellem de enkelte partikler. Dette gør at den enkelte partikels opførsel
stort set ikke bliver påvirket af partiklerne der befinder sig i en større afstand.
For et større system kan mængden af beregninger der kræves for længere
simuleringer være uhensigtsmæssig stor. Det er muligt at fjerne en stor del af
beregningerne ved at sætte en grænse for hvor langt en partikel kan påvirke
i systemet. Afstandsgrænsen er noteret i RUMD som Rcut.
3.1.2 Periodiske randbetingelser
I simuleringer ønsker man ofte at undersøge de makroskopiske tilstande af et
system. Simuleringer foregår med en relativt lille mængde partikler i forhold
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til virkeligheden. Samtidig er den lille mængde partikler lukket inde i en
kasse, der kan have stor påvirkning på partiklerne.
For at eliminere disse to faktorer benytter man et begreb kaldet perio-
diske randbetingelser. I stedet for at have en solid mur, gør man det muligt
for partiklerne at bevæge sig igennem muren. Idet en partikel bevæger sig
igennem en mur, vil den komme ud af muren på den modsatte side af kassen,
samtidig med at dens hastighed bliver bevaret. På denne måde kan partik-
lerne bevæge sig, som om de var i et åbent rum. Kræfter er ligeledes i stand
til at påvirke igennem muren. Således vil to partikler der befindes sig tæt på
to modstående mure påvirke hinanden på samme måde som hvis de havde
befundet sig tæt på hinanden uden mur se figur 3.1.
Figur 3.1: Illustration af periodisk randbetingelse i et to dimensionalt
plan. Det lille system af partikler vil blive påvirket af kræfter, som hvis
det var omgivet af kopier af sig selv. Hvis en paritkel i det midterste system
bevæger sig igennem en mur, vil der komme en tilsvarende partikel ind i
systemet fra den anden side. (Genskabt fra Leach (2001))
3.1.3 Leap-frog
Leap-frog er den integrator der er implementeret i RUMD. Integratoren ud-
regner positionen og hastigheden ved følgende (Leach, 2001):
r(t+ δt) = r(t) + δtv(t+ 12δt)
v(t+ 12δt) = v(t−
1
2δt) + δta(t)
14 Molekylær dynamik
Leap-frog fungere ved først at udregne hastighederne v(t+ 12t) fra hastighe-
derne ved tiden t− 12δt og accelerationen til tiden t. Dernæst er positionerne
r(t+δt) udledt fra hastighederne (Leach, 2001). Integratoren gør derfor hvad
navnet antyder; der udregnes en hastighed fra en position, den næste posi-
tion er så udledt og fra det punkt er den næste hastighed udregnet (Leach,
2001).
3.2 Lennard-Jones
Hvordan partiklerne interagerer i MD bestemmes ud fra potentialet, der be-
skriver den potentielle energi imellem de enkelte partikler. Potentialet er en
approksimation af de krafter som ville virke mellem partiklerne i virkelighe-
den.
Et ofte anvendt potential er Lennard–Jones potentialet. Lennard–Jones
potentialet er skrevet som:
ULJ(rij) = 4
[(
σ
rij
)m
−
(
σ
rij
)n]
(3.1)
Her er r12 afstanden mellem partiklerne og m, n, σ og  er parametre der
beskriver potentialet. Lennard-Jones anvendes ofte med m = 12 og n = 6. 
angiver den lavest mulige værdi af den potentielle energi, og σ er den afstand
der medfører en potentiel energi lig nul. Den potentielle energi går mod∞ for
r12 → 0 og mod 0 for r12 →∞. En illustrering af Lennard-Jones potentialet
kan ses på figur 3.2. Området hvor potentialet når et minimum er også kendt
som energi brønden.
Hvis  ændres i potentialet vil der ske en ændring af den potentielle
energi. Denne ændring vil påvirke Boltzmann faktoren som er givet ved:
exp(−U/kBT ). Det ses at en tilsvarende ændring af Boltzmann faktoren kun-
ne være opnået ved at ændre temperaturen i modsat retning. Derfor svarer
ændring af  til at temperaturen for systemet blev ændret i modsat retning.
Ligeledes er der en sammenhæng mellem densiteten og σ. Hvis densiteten
forøges vil afstanden mellem partiklerne blive mindre, derved vil brøken σ
rij
i Lennard-Jones potentialet blive større. Samme ændring af brøken kunne
have været opnået hvis σ var blevet forøget. Derved svarer en ændring af
σ til at densiteten var blevet ændret i samme retning. Denne sammenhæng
bryder dog delvist sammen hvis der arbejdes med molekyler sammensat af
bånd, idet disse ikke skalleres på samme måde.
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Figur 3.2: Illustrering af (12,6) Lennard-Jones potentiale med parametre-
ne σ = 1,  = 1. σ angiver afstanden fra origo til protentialets skæringen
af x-aksen,  angiver dybden af energi brønden.
3.2.1 Inverse Power Law potential
Et mere simpelt potentiale er Inverse Power Law potentialet, forkortet IPL.
Potentialet er beskrevet ved:
U(r) = A · r−n (3.2)
Hvor A og n er parametre. Den afledte af potentialet er hermed givet ved:
U ′(r) = −n · A · r−n−1 (3.3)
Betragtes et IPL system kan virialet opskrives ved hjælp af ligning 2.8:
W = −13
∑
i<j
rij · U ′ij = −
1
3
∑
i<j
rij · (−n) · A · rij−n−1 (3.4)
⇒ W = n3
∑
i<j
A · rij−n (3.5)
⇒ W = n3 · U (3.6)
Dermed gælder det eksagt for IPL systemer atW = γ ·U hvor γ = n3 . Hvilket
betyder at når γ, for et andet system, kan udtrykkes på denne måde kan vi
sammenligne systemet med et IPL.
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3.3 Analyse metoder
Kørte simuleringer i RUMD returnerer øjebliksbilleder, som der senere kan
analyseres og derigennem hente information og viden fra. I vores projekt har
det været relevant at kigge på tre forskellige typer af grafer, der alle kan
sige noget forskelligt om systemet. De tre graf typer er; plot af den radiale
distributions funktion, middelkvadrat forskydning og virialet som funktion
af den potentielle energi.
3.3.1 Radial distributions funktion
Den radiale distributionsfunktion beskriver hvordan densiteten ændres som
funktion af afstanden fra partiklerne. Dermed giver den radiale distributions
funktion et indblik i strukturen af det simulerede system. Da den radiale
distributions funktion oplyser hvor mange molekylers centrum, der ligger
indenfor en sfærisk skal, omkring udgangspunkts molekylet (Leach, 2001).
3.3.2 Middelkvadrat forskydningen
Middelkvadrat forskydningen bliver i denne sammenhæng brugt til at se be-
vægelsen af molekyler. Forskydning giver et mål for hvor meget de enkelte
molekyler har vandret under simuleringen. Ved at se på hvor meget disse be-
væger sig giver middelkvadrat forskydningen en beskrivelse af dynamikken
for systemet. Ydermere kan middelkvadrat forskydningen også indikere at
systemet er i ligevægt ved at systemet har nået det defuse område (slutteligt
område med hældningen 1). Hvis molekylerne har nået dette område, har de
rejst så langt at systemet kan betragtes som værende godt blandet.
3.3.3 Virial som funktion af potentiel energi
Ved at fitte en linje til plottet af virialet som funktion af den potentielle ener-
gi, kan man få to centrale tal. Et system kan beskrives ved hjælp af isomorf
teorien, hvis der er en stærk korrelation mellem virialet og den potentielle
energi. Ved at lave en lineær regression på datapunkterne kan man få en kor-
relationskoefficient for hvor stærkt korrelerede de to størrelser er. Derudover
siger isomorf teorien at hældningen af regressions ligningen vil være lig γ.
4 Ortho-terphenyl
Dette kapitel indeholder en beskrivelse af molekylet ortho-terphenyl og Lewis-
Wahnströms OTP model. Samtidig bliver der præsenteret resultater for tidli-
gere eksperimenter og simuleringer af OTP. Slutteligt vil der blive argumen-
teret for hvordan en realistisk værdi af γ bør kunne opnås for en modificeret
OTP model.
4.1 OTP
Stoffet ortho-terphenyl forkortet OTP har den kemiske formel C6H5C6H4C6H5.
Strukturen af OTP kan ses på figur 4.1. OTP er opbygget af tre benzen rin-
Figur 4.1: En struktur formel af ortho-terphenyl. Ortho-terphenyl består
af tre benzen ringe sammen sæt med en ortho forbindelse.
ge, der er sat sammen i en ’ortho’ vinkel til hinanden. De tre benzen ringe i
OTP har en vinkel mellem sig på 60 grader.
Eksperimentale resultater for OTP
Der er blevet udført en række eksperimentelle forsøg på OTP hvor ekspo-
nenten γ er blevet bestemt. Artiklerne Dreyfus et al. (2003), Tölle (2001) og
Tarjus et al. (2004) har alle eksperimentelt fundet γ til at have en værdi på
4.
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Lewis-Wahnström OTP model
Lewis-Wahnström fremsatte i 1994 en forsimplet model af OTP. I modellen
består OTP af 3 partikler der erstatter de tre benzen ringe. De tre partikler er
sat sammen med bånd der binder partiklerne i en fast afstand fra hinanden.
Det er således ikke muligt for de tre partikler i molekylet at bevæge sig
relativt til hinanden. Vinklen mellem de tre partikler er sat til at være 75
grader (Lewis & Wahnström, 1994). I modellen er potentialet sat til at være
et (12,6) Lennard-Jones potentiale som beskrevet i afsnit 3.2.
Simuleringer af OTP
Lewis-Wahnströms OTP model har været en alment brugt model, ved si-
muleringer af OTP. Derfor er der også blevet lavet simuleringer på denne, i
forhold til isomorf teorien. Ved hjælp af disse simuleringer, er γ for modellen
blevet fundet til at have en værdi omkring 7,9. Dermed adskiller modellen
sig betydeligt fra det rigtige OTP molekyle.
4.2 Argumentation for ændring af potentiale
Det ønskes at ændre på potentialet der bruges til at simulere OTP, for at opnå
et bedre γ. Det nye potentiale skal opfylde, at γ for simuleringen er lavere end
for den oprindelige Lewis-Wahnström OTP model. Som beskrevet i afsnit 3.2
svarer ændringer af  og σ omtrent til at densiteten og temperaturen bliver
ændret. Som beskrevet i artikel (Ingebrigtsen et al., 2012) er γ forholdsvist
konstant ved ændringer af densitet og temperatur. Derfor vil ændringer af 
og σ have lidt betydning på størrelsen af γ.
Her vil der blive præsenteret to argumenter for, hvorfor dette bør kunne
opnås ved at sænke eksponenterne i Lennard-Jones potentialet.
4.2.1 Virial for Lennard-Jones potentiale
Det er ikke muligt analytisk at beregne γ for et Lennard-Jones potentiale.
Derimod er det muligt at beregne γ for et IPL potentiale. Størstedelen af
interaktionerne mellem de forskellige OTP molekyler sker ved potentialet
i nærheden af energi brønden. Man kan "fitte" et IPL potentiale til dette
område af Lennard-Jones potentialet, og derefter beregne γ, for at få en ide
om hvad γ for Lennard-Jones potentialet er givet ved.
Fittet af Lennard-Jones potentialet til et IPL potentiale opnås ved at
kræve at UIPL(rij) = ULJ(rij) for rij = 1. Den første og anden afledte af
potentialerne også være lig hinanden. Der er 3 ubekendte størrelser i IPL
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potentialet, derfor kræves der 3 ligninger for at finde værdierne. Potentialet
mellem to partikler for et Lennard-Jones system kan skrives som:
ULJ(rij) = Ar−mij −Br−nij (4.1)
Dette betyder at den første og anden afledte af potentialet bliver:
U ′LJ(rij) = −mAr−m−1ij + nBr−n−1ij (4.2)
U ′′LJ(rij) = (m+ 1)mAr−m−2ij + (−n− 1)nBr−n−2ij (4.3)
For at simplificere udtrykket sættes rij = 1, A = 1 og B = 1:
ULJ(1) = 0 (4.4)
U ′LJ(rij) = −m+ n (4.5)
U ′′LJ(1) = (m+ 1)m+ (−n− 1)n (4.6)
Et IPL potentiale plus en konstant er givet ved:
UIPL(rij) = ar−kij + b (4.7)
Den første og anden afledte af IPL potentialet er givet ved:
U ′IPL(rij) = −kar−k−1ij (4.8)
U ′′IPL(rij) = (k + 1)kar−k−2ij (4.9)
Sættes rij = 1 fås:
UIPL(1) = a+ b (4.10)
U ′IPL(1) = −ka (4.11)
U ′′IPL(1) = (k + 1)ka (4.12)
Sættes U ′LJ = U ′IPL og U ′′LJ = U ′′IPL får man:
U ′LJ = U ′IPL (4.13)
⇒ −m+ n = −ka (4.14)
U ′′LJ = U ′′IPL (4.15)
⇒ (m+ 1)m+ (−n− 1)n = (k + 1)ka (4.16)
Isoleres a i ligning 4.14 fås:
a = −m+ n−k (4.17)
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Indsættes dette i ligning 4.16 fås:
(m+ 1)m+ (−n− 1)n = (k + 1)k−m+ n−k (4.18)
⇒ (m+ 1)m+ (−n− 1)n = (k + 1)(m− n) (4.19)
⇒ (m+ 1)m+ (−n− 1)n
m− n = k + 1 (4.20)
⇒ k = (m+ 1)m+ (−n− 1)n−m+ n
m− n (4.21)
⇒ k = m
2 − n2
m− n (4.22)
⇒ k = m+ n (4.23)
Indsættes udtrykket for a i ligningen ULJ(1) = UIPL(1) fås:
0 = a+ b (4.24)
⇒ 0 = −m+ n−k + b (4.25)
⇒ b = −m+ n
k
(4.26)
Det fittede IPL potentiale bliver derfor:
UIPL(rij) =
m− n
k
rm+nij −
m− n
k
(4.27)
En graf over både Lennard-Jones potentialet og det fittede IPL potentialet
kan ses på figur 4.2. Da γ for et IPL potentiale er lig eksponenten divideret
med 3, fås γ af det fittede IPL potentiale til:
γ
IPL
= m+ n3 (4.28)
Det ses at γ bliver mindre hvis man sænker m og n. Det skal dog bemærkes
at systemet, dette fit blev lavet på, adskiller sig fra et system bestående af
OTP molekyler.
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Figur 4.2: En illustration af et (12,6) Lennard-Jones potentiale med  = 1
og σ = 1, samt en "fittet" extended power law potentiale. Forskriften for
IPL potentialet er fundet ved at sætte LJ(1) = IPL(1), LJ ′(1) = IPL′(1)
og LJ ′′(1) = IPL′′(1).
4.2.2 Reelt potentiale for benzen
Et OTP molekyle består af tre benzen ringe, se eventuelt afsnit 4.1. I det
følgende vil det effektive potentiale af to benzen ringe blive undersøgt. Det
effektive potentiale mellem de to molekyler vil afhænge af deres orientering
i forhold til hinanden. Det er derfor svært, at komme frem til et generelt ud-
tryk for deres potentiale. Betragtes det specialtilfælde hvor benzen ringene er
orienteret parallelt til hinanden omkring en fælles akse, vil det være muligt
numerisk at bestemme potentialet. De to ringes placering i forhold til hinan-
den kan ses på figur 4.3. Fikseres de to ringe i en afstand r fra hinanden, vil
de ønske at minimere deres potentielle energi. Den mindste energi vil opnås
når ringene er forskudt en tolvtedel omgang i forhold til hinanden.
Figur 4.3: Illustration af to benzen ringe parrallelt liggende, med afstan-
den r. Ringene er forskudt en tolvtedel omgang i forhold til hinanden.
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Ud fra et script i matlab, beregner den potentielle energ ved et genera-
liseret Lennard-Jones potentiale. Dette gøres ved at udregne den potentielle
energi mellem de forskellige atomer. Dette script kan ses i appendiks C.
En graf over den potentielle energi mellem to benzen ringe for et (12,6)
Lennard-Jones potentiale, hvor alle andre parametre er sat til 1, kan ses på
figur 4.4.
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Figur 4.4: En graf over det effektive potentiale for to benzen ringe samt et
"fittet" Lennard-Jones (12,6) og (9,6) potentiale. Det ses at Lennard-Jones
(9,6) er et bedre fit end Lennard-Jones (12,6).
Der er blevet fittet Lennard-Jones potentialer med forskellige potenser til
kurven. Plot for disse fit kan ses på figur 4.4. Det ses at der opnås en bedre
tilnærmelse af kurven ved at sænke potenserne i Lennard-Jones potentialet.
5 Simuleringer
5.1 Simuleringsprotokol
Alle simuleringer der er blevet lavet til dette projekt, er blevet udført i
RUMD, med den samme protokol som er beskrevet her. Først blev der skabt
en startfil til simuleringen der indeholdt det antal molekyler vi ønskede at
simulere. Denne startkonfiguration blev derefter komprimeret i systemet til
den ønskede densitet. Da denne komprimering foregår meget hurtigt vil sy-
stemet her ikke være i ligevægt. For at få systemet i ligevægt blev der kørt en
kalibrerings simulering ved den ønskede temperatur. Denne simulering blev
kørt minimum 105 tidskridt. Slutteligt blev der udført en simulering med
minimum 106 tidsskridt ved samme temperatur som kalibreringen. Denne
simulering blev brugt til dataanalysen.
Simuleringer blev udført i NVT-ensemblet, med termostaten Nosé-Hoover
der benyttede tidsskridt af længden 0,0025. Derudover blev alle Lennard-
Jones potentialer defineret med en Rcut værdi på 2,5.
I denne rapport bliver der simuleret med to forskellige model-molekyler af
OTP, kaldet OTP-60 og OTP-75. OTP-60, var konstrueret ved at alle bånd
for molekylet var af længen 1. Med denne opsætning fik OTP-60 en vinkel på
60 grader. OTP-75 var konstrueret ved at to bånd havde længden 1, og det
tredje havde længden 1,2175. Med denne opsætning fik OTP-75 en vinkel på
75 grader, se figur 5.1.
Figur 5.1: Illustration af de to anvendte molekyler i simuleringerne.
23
24 Simuleringer
5.2 Eftervisning af publiceret materiale
For at undersøge hvorvidt vi var i stand til at lave valide simuleringer, var det
først skridt i vores simulerings process at efterligne resultater der tidligere er
blevet publiceret for Lewis-Wahnströms OTP model.
I artiklen Ingebrigtsen et al. (2012) blev der udført simuleringer af fem
isomorfe tilstandspunkter for Lewis-Wahnströms OTP model. Figurer med
resultater fra denne artikel kan ses i appendiks B. Alle disse simuleringer
blev udført med et (12,6) Lennard-Jones potentiale, hvor  og σ var sat til 1.
For et eftervise deres resultater udførte vi 5 simuleringer af Lewis-Wahn-
ströms OTP model med samme parametre og tilstandspunkter som brugt i
artiklen. Disse simuleringer blev lavet for et system med 1000 molekyler.
Resultater fra vores simuleringer kan ses på figur 5.2 i form af den radiale
distributions funktion.
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Figur 5.2: Den radiale distributions funktion for Lewis-Wahnstöms OTP
model for fem forskellige tilstandspunkter. De fem tilstandspunkter ligger
langs en isomorf med 21% densitets ændring.
De radiale distributions funktioner for vores simuleringer er også blevet
afbilledet i form af reducerede enheder. Disse kan ses på figur 5.3.
Trykket og korrelations koefficienten for vores udførte simuleringerne ved
de forskellige tilstandspunkter kan ses i tabel 5.1
5.2 Eftervisning af publiceret materiale 25
0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
r (Reducerede enheder)
0
0.5
1
1.5
2
2.5
3
3.5
g(r
)
ρ = 0,303 & Τ = 0,383
ρ = 0,316 & Τ = 0.522
ρ = 0,329 & Τ = 0,700
ρ = 0,345 & Τ = 0,991
ρ = 0,367 & Τ = 1,470
OTP-75 
LJ (12,6) 
ε = 1 
σ = 1
Figur 5.3: Den radiale distributions funktion med reducerede enheder
for Lewis-Wahnstöms OTP model ved fem forskellige tilstandspunkter. De
fem tilstandspunkter ligger langs en isomorf med 21% densitets ændring.
Der ses invarians for den radiale distributions funktion for fire af de fem
tilstandspunkter.
Tabel 5.1: Tryk og korrelations koefficienten for Lewis-Wahnströms OTP
model ved fem forskellige isomorfe tilstandspunkter. Trykket er positivt
ved alle tilstandspunkter undtagen ved T = 0, 383.
Temperatur Tryk R
0,383 -0,724 -0,347
0,522 0,340 0,916
0,700 3,432 0,914
0,991 8,930 0,904
1,470 19,520 0,892
På figur 5.2 ses det at eftervisningen af litteraturen har givet gode resulta-
ter for fire af kurverne mens der for det simulerede tilstandspunkt ρ = 0, 303
og T = 0, 383 ses betydelige afvigelser i forhold til det publicerede mate-
riale B. Ligeledes ses det på figur 5.3 at der er samme opførsel for fire af
de simulerede kurver, idet disse udgør en god isomorf. For tilstandspunktet
ρ = 0, 303 og T = 0, 383 ses der ikke invarians af den radiale distributions
funktion i forhold til de øvre tilstandspunkter. Dermed adskiller punktet sig
også her betydeligt fra det publicerede materiale se appendiks B. Det ses på
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tabel 5.1 at de fire tilstandspunkter med de højeste temperature er stærkt
korrelerende og har et positivt tryk. Derimod har tilstandspunktet ρ = 0, 303
og T = 0, 383 en lav korrelations koefficient og et negativt tryk. Det negative
tryk for tilstandspunktet har medført at systemet er fase adskilt således at
der er koeksistens mellem væske og gas. Dette har medført at der er en lav
korrelation mellem virialet og den potentielle energi, hvormed tilstandspunk-
tet ikke længere vil være isomorf med de andre. For at undersøge hvorvidt
den observerede koeksistens var et enkelt stående tilfælde, blev der udført ti
simuleringer ved det givne tilstandspunkt. Alle disse simuleringer endte med
samme resultat.
5.3 Ændring af potentiale
Vi har tidligere argumenteret for at ændringer af eksponenterne i Lennard-
Jones potentialet har den største effekt på ændring af γ. Derfor var dette
udgangspunktet da der blev udført simuleringer med det formål at opnå en
værdi af γ tættere på det eksperimentelle værdier.
For at finde hvilke eksponenter der gav den bedste værdi for γ blev der
udført simuleringer med en række forskellige potentialer. Disse var Lennard-
Jones potentialer med eksponenterne (12,6), (9,6), (9,3) og (6,3). Simulerin-
gerne blev lavet på molekylet OTP-75, da dette var det oprindelige molekyle.
 og σ i Lennard-Jones potentialet var sat til 1. Simuleringerne blev udført
ved tilstandspunktet ρ = 0, 329 og T = 0, 700. Korrelations koefficienterne
og γ-værdierne for disse simuleringer kan ses i tabel 5.2.
Tabel 5.2: Tabel over opnået korrelations koefficienter og γ-værdier for
fire forskellige Lennard-Jones potentialer, hvor  = 1 og σ = 1 for OTP-75.
Potentiale R γ
(12,6) 0,914 7,155
(9,6) 0,903 5,986
(9,3) 0,879 5,000
(6,3) -0,326 -1,39
Ud fra tabel 5.2 kan vi se hvilket potentiale der giver en γ-værdi tætteste
på den virkelig værdi for OTP. Dette ses at være Lennard-Jones potentialet
(9,3) for OTP-75. Yderligere ses det i tabellerne at γ-værdien for Lennard-
Jones potentialet falder når potenserne bliver sænket. Dette er i overensstem-
melse med hvad der tidligere er blevet udledt i rapporten i afsnit 4.2.1. De
udførte simuleringer har vist sig ikke at have en tilstrækkelig korrelations ko-
efficient til at være stærkt korrelerende. Det er tidligere antaget at et system
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skal være stærkt korrelerende for at isomorf teorien gælder. Derfor er det
at foretrække hvis vores modificerede OTP model giver stærkt korrelerende
resultater. Det skal dog bemærkes at grænsen på 0,9, for hvornår et system
er stærkt korrelerende, er arbitrær.
Derfor blev der lavet en række nye simuleringer for (9,3) Lennard-Jones
hvor de andre parametre i potentialet blev varieret, i forsøg på at opnå en
bedre korrelations koefficient. Der blev udført simuleringer hvor  blev vari-
eret fra 0,1 til 0,5 i intervaller af 0,1. Til hver af disse værdier for , blev σ
varieret fra 0,5 til 1,5 i intervaller af 0,1. Således blev der udført simuleringer
med 50 forskellige kombinationer af  og σ. Simuleringerne blev som tidlige-
re udført ved tilstandspunktet ρ = 0, 322 og T = 0, 700. Disse simuleringer
blev udført for begge molekyler, for at undersøge hvorvidt en ændring af
vinklen ville have indvirkning på resultaterne. Disse parameter værdier blev
valgt, da indledende simuleringer i udarbejdelsen af rapporten havde vist
tendenser for gode værdier af korrelations koefficienten og γ i dette område.
Resultaterne er præsenteret i form af grafer der viser γ som funktion af σ
for de forskellige værdier af  hvilket kan ses på figur 5.4 og 5.5. Ydermere
er der også blevet udarbejdet grafer der afbilleder korrelations koefficienten
som funktion af σ for de forskellige -værdier hvilket kan ses på figur 5.6 og
5.7. Tilstandspunkter hvor der var koeksistens er udladt fra grafer da disse
har en meget dårlig korrelation koefficient. Visse parameter kombinationer
medførte at systemet fik så viskositet at det ikke kom i ligevægt under simu-
leringerne. Disse punkter er også udladt fra graferne. En komplet liste af alle
simuleringer og resultater kan ses i appendiks D.
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Figur 5.4: γ som funktion af σ for forskellige værdier af  for OTP-60.
Tilstandspunkter der var ude af ligevægt eller hvor der var koeksistens er
blevet udeladt.
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Figur 5.5: γ som funktion af σ for forskellige værdier af  for OTP-75.
Tilstandspunkter som var ude af ligevægt eller hvor der var koeksistens er
blevet udeladt.
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Figur 5.6: Korrelations koefficienten R som funktion af σ for forskellige
værdier af  for OTP-60. Tilstandspunkter der var ude af ligevægt eller
hvor der var koeksistens er blevet udeladt.
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Figur 5.7: Korrelations koefficienten R som funktion af σ for forskellige
værdier af  for OTP-75. Tilstandspunkter som var ude af ligevægt eller
hvor der var koeksistens er blevet udeladt.
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Det ses på figur 5.6 og 5.7 at korrelations koefficienten som funktion af
σ følger omtrent samme kurve for de forskellige værdier af . Det ses at alle
kurverne har højst korrelations koefficient ved σ = 1, 0 på nær en enkelt kurve
for  = 0, 1 ved OTP-75. Størstedelen af kurverne topper ved en korrelations
koefficient omkring 0,89, hvilket ikke er nok for at være stærkt korrelerende.
Den højeste korrelations koefficient for OTP-60 er for værdierne  = 0, 4 og
σ = 1, 0 hvor korrelations koefficienten er 0,889. Den højeste korrelations
koefficient for OTP-75, er for værdierne  = 0, 5 og σ = 1, 0 hvor korrelations
koefficienten er 0,893. For σ i intervallet 0,9 til 1,1 ses der generelt høje
korrelations koefficienter over 0,85.
På graferne over γ som funktion af σ er der ikke samme klare tendens
for de forskellige kurver. Det ses på figur 5.4 og 5.5 at kurverne for γ har
toppunkt ved værdier af σ fra 0,9 til 1,1. Den laveste værdi af γ der er opnået
for OTP-60 i dette interval er en værdi på 4,421 for  = 0, 1 og σ = 1, 1. Den
laveste værdi for OTP-75 er givet ved 3,837 for  = 0, 2 og σ = 0, 9.
For  i intervallet 0, 9 til 1, 1, ses det generelt at γ har en værdi omkring
4, 5.
5.4 Afprøvning af isomorfe egenskaber
I forgående afsnit kom vi frem til at Lennard-Jones (9,3) potentialet med
værdier af  mellem 0,1 og 0,5 samt værdier af σ mellem 0,9 og 1,1, giver
en γ-værdi i nærheden af det ønskede, samt har korrelations koefficienter
lidt under 0,9. For at undersøge hvor gode isomorfer et potentiale med disse
parametre værdier er i stand til at skabe, udvalgte vi parametre værdierne
 = 0, 1 og σ = 1, 0 til yderligere simuleringer.
Disse parametre værdier blev brugt i et potentiale der blev anvendt til at finde
21 isomorfe tilstandspunkter ud fra tilstandspunktet ρ = 0, 332 og T = 0, 700.
Der blev fundet en isomorf for både OTP-60 og OTP-75. Dette blev gjort på
følgende måde: densiteten blev skaleret med 1%. Denne densitets ændring er
så lille at γ kan anses for at være konstant. Dermed kan temperaturen til det
nye tilstandspunkt beregnes med formlen:
ργ11
T1
= ρ
γ1
2
T2
(5.1)
Hvor ρ1, T1 og γ1 er værdierne for det oprindelige tilstandspunkt, og ρ2 og
T2 er værdierne for det nye tilstandspunkt. ρ2, T2 og γ2 kan herefter bruges
til at beregne endnu et tilstandspunkt langs isomorfen. På denne måde blev
der beregnet isomorfe tilstandspunkter over en densitets ændring på ±10%.
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Resultaterne af disse simuleringer er vist på figur 5.8 og 5.9 i form af den
radiale distributions funktion. Ligeledes er den radiale distributions funk-
tion for isomorferne afbilledet med reducerede enheder på figur 5.10 og 5.11.
For at forsimple graferne er der blevet udvalgt fem tilstandspunkter langs
isomorferne.
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Figur 5.8: Den radiale distributions funktion for fem isomorfe tilstands-
punkter, for et (9,3) Lennard-Jones potentiale med  = 0, 1 og σ = 1, 0 for
OTP-60. Langs isomorfen er der en 20% densitets ændring og en tempe-
ratur ændring på over 100%.
På figur 5.8 og 5.9 er de radiale distributions funktioner forskudt i forhold
til hinanden. På graferne over de radiale distributions funktioner med de
reducerede enheder, figur 5.10 og 5.11, ses det at kurverne kollapser ved at gå
fra ikke-reducerede til reducerede enheder. Dermed er det vist at strukturen
er invariant langs de udregnede isomorfer. Dette er tilfældet for både OTP-
60 og OTP-75. Det var ikke muligt at se forskel på den radiale distributions
funktion for OTP-60 og OTP-75. Ligeledes ses der ikke forskel på den radiale
distributions funktion med reducerede enheder for OTP-60 og OTP-75.
For sammenligningsgrundlag udførte vi fem isoterme simuleringer med
samme potentiale som de tidligere simuleringer. Simuleringerne blev udført
for OTP-75 ved T = 0, 700 og de samme densiteter som ved de fem udvalgte
tilstandspunkter. Den radiale distributions funktion med reducerede enheder
for disse fem isoterme simuleringer for OTP-75 kan ses på figur 5.12. Radiale
distributions funktionen for de isoterme simuleringer kan ses i appendiks E.
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Figur 5.9: Den radiale distributions funktion for fem isomorfe tilstands-
punkter, for et (9,3) Lennard-Jones potentiale med  = 0, 1 og σ = 1, 0 for
OTP-75. Langs isomorfen er der en 20% densitets ændring og en tempe-
ratur ændring på over 100%.
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Figur 5.10: Den radiale distributions funktion med reducerede enheder
for fem isomorfe tilstandspunkter, for et (9,3) Lennard-Jones potentiale
med  = 0, 1 og σ = 1, 0 for OTP-60. Langs isomorfen er der en 20%
densitets ændring og en temperatur ændring på over 100%.
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Figur 5.11: Den radiale distributions funktion med reducerede enheder
for fem isomorfe tilstandspunkter, for et (9,3) Lennard-Jones potentiale
med  = 0, 1 og σ = 1, 0 for OTP-75. Langs isomorfen er der en 20%
densitets ændring og en temperatur ændring på over 100%.
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Figur 5.12: Den radiale distributions funktion med reducerede enheder
for fem isoterme tilstandspunkter, med et (9,3) Lennard-Jones potentiale
med parametrene  = 0, 1 og σ = 1, 0 for OTP-75. Densitets ændringen
langs isotermen er på 20%.
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På figur 5.12 ses der ringe invarians af den radiale distributions funktion.
Dermed ses der en betydelig mere invarians af de isomorfe tilstandspunkter
i forhold til de isoterme tilstandspunkter.
For at vurdere dynamikken af isomorferne er middelkvadrat forskydnin-
gen som funktion af tiden blevet plottet for de to isomorfer. Middelkvadrat
forskydningen for OTP-60 kan ses på 5.13 og middelkvadrat forskydningen
for OTP-75 kan ses på 5.14
Det ses på figur 5.13 og 5.14 at middelkvadrat forskydningen ikke er
invariant for ismorfen i almindelige enheder. I form af reducerede enheder er
middelkvadrat forskydningerne blevet plottet på figur 5.15 og 5.16
Dynamikken langs en isomorf er af isomorf teorien forudsagt til at være
invariant i reducerede enheder. På figur 5.15 og 5.16 ses det at kurverne er
kollapset i transformationen til reducerede enheder. Der ses klart invarians i
både middelkvadrat forskydningen af OTP-60 og OTP-75. Dermed er det vist
at dynamikken er invariant langs isomorferne. Middelkvadrat forskydningen
med reducerede enheder for isotermen kan ses på figur 5.17. Der ses klart
forskel på de forskellige kurver på figur 5.17. Der er altså ikke samme invarians
som der blev observeret på isomorferne. Derfor har det haft stor betydning
for dynamikken at gå fra en isomorf til en isoterm.
Der blev observeret små ændringer i γ over de to isomorfer, derfor er
der blevet udarbejdet grafer der afbilleder værdien af γ som funktion af
temperaturen, disse kan ses på figur 5.18. Data for disse grafer kan ses i
appendiks F.
På figur 5.18 er γ afbilledet som funktion af temperaturen for OTP-60
og OTP-75. På trods af små udsving ses der en overordnet tendens til at γ
falder som funktion af temperaturen.
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Figur 5.13: Middelkvadrat forskydningen for fem isomorfe tilstandspunk-
ter, med et (9,3) Lennard-Jones potentiale hvor  = 0, 1 og σ = 1, 0 for
OTP-60. Langs isomorfen er der en 20% densitets ændring og en tempe-
ratur ændring på over 100%.
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Figur 5.14: Middelkvadrat forskydningen for fem isomorfe tilstandspunk-
ter, med et (9,3) Lennard-Jones potentiale hvor  = 0, 1 og σ = 1, 0 for
OTP-75. Langs isomorfen er der en 20% densitets ændring og en tempe-
ratur ændring på over 100%.
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Figur 5.15: Middelkvadrat forskydningen med reducerede enheder for
fem isomorfe tilstandspunkter, med et (9,3) Lennard-Jones potentiale hvor
 = 0, 1 og σ = 1, 0 for OTP-60. Langs isomorfen er der en 20% densitets
ændring og en temperatur ændring på over 100%.
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Figur 5.16: Middelkvadrat forskydningen med reducerede for fem isomor-
fe tilstandspunkter, med et (9,3) Lennard-Jones potentiale hvor  = 0, 1
og σ = 1, 0 for OTP-75. Langs isomorfen er der en 20% densitets ændring
og en temperatur ændring på over 100%.
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Figur 5.17: Middelkvadrat forskydnigen med reducerede enheder for fem
isoterme tilstandspunkter, med et (9,3) Lennard-Jones potentiale med pa-
rametrene  = 0, 1 og σ = 1, 0 for OTP-75. Densitets ændringen langs
isotermen er på 20%.
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Figur 5.18: γ som funktion af T langs en isomorf for OTP-60 og OTP-75
ved et (9,3) Lennard-Jones potentiale med  = 0, 1 og σ = 1, 0. γ falder
ved højere temperature.
6 Diskussion
De første simuleringer der blev udført i denne rapport var med henblik på at
eftervise allerede tidligere publicerede materiale. Vi ser for disse resultater at
for fire ud af fem simulerede tilstandspunker har vi været i stand til at efter-
vise litteraturen, da vi opnår samme tendenser for modellens opførsel. Det er
blevet observeret at disse har gode isomorfer idet deres radiale distributions
funktion med reducerede enheder er invariant. Tilstandspunktet ρ = 0, 303
og T = 0, 383 har vist sig at afvige fra litteraturens resultater. I simulerin-
gen for dette tilstandspunkt er der opstået koeksitens imellem gas og væske
i systemet, hvilket har medført at systemet ikke længere følger opførelsen
forudsagt af isomorf teorien. Dette kan umiddelbart virke besynderligt idet
vi har simuleret med samme potentiale og tilstandspunkt som publiceret af
Ingebrigtsen et al. (2012). Vores simulering er blevet udført med et system
bestående af 1000 molekyler, mens der blev simuleret med en system størrel-
se på 350 molekyler for det publicerede materiale. Denne forskel i molekyle
antal kan muligvis have påvirket hvordan systemerne har opført sig under
det negative tryk. For at undersøge hvorvidt koeksistensen var et enkeltstå-
ende tilfælde blev der udført ti simuleringer ved tilstandspunktet ρ = 0, 303
og T = 0, 383. For alle ti simuleringer opstod der koeksistens for systemet,
ud fra dette kan vi antage at det ikke var et enkeltstående tilfælde at der
opstod koeksistens. Overordnet er det lykkedes at eftervise litteraturen og
den afvigelse der er opstået har vi kunnet redegøre for.
I analysen af de undersøgte eksponenter for Lennard-Jones potentialet
så vi at Lennard-Jones potentialet (9,3) gav den bedste værdi for γ. Dette
potentiale havde en γ værdi på 5,000 og en korrelations koefficient på 0,879
for OTP-75. Dette ligger betydeligt tættere på den ønskede værdi for γ end
den oprindelige Lewis-Wahnström OTP model. I de udførte simuleringer er
det observeret at γ faldt når potenserne blev sænket. Dette stemmer overens
som tidligere argumenteret for i afsnit 4.2. Det kan resoneres, at der kunne
været opnået en bedre γ-værdi, ved at justere eksponenterne i potentialet
i mindre intervaller end gjort i rapporten. Det blev dog vurderet, at den
opnåede værdier for γ var tilstrækkelige tæt på den ønskede værdi, til at der
ikke var behov for at justere yderligere på eksponenterne.
For at optimere korrelations koefficienten blev der simuleret på forskellige
værdier af  og σ. Ved høje værdier af σ blev der simuleret på et system
med meget høj viskositet. Denne viskositet medførte at systemet ikke nåede
ligevægt under simuleringerne. Havde man forsat simuleringerne ville system
38
39
til sidst have nået ligevægt. Da denne tidshorisont ikke var hensigtsmæssig i
forhold til dette projekt, blev dette ikke gjort. De simuleringer der ikke var
nået ligevægt blev udladt fra analysen.
Det blev observeret, at korrelations koefficienten var dårligst ved lave
værdier for σ. Dette kan forklares ud fra båndene der holder OTP partiklerne
sammen. En lav værdi af σ medfører at energi brønden findes ved mindre
afstande mellem partiklerne. Konsekvensen af dette er at båndene skal yde
en større kraft for at fastholde partiklernes position i OTP molekylet. Fra
definitionen af virialet, ses det at denne kraft vil give et bidrag til virialet.
Båndene vil dog ikke medføre en øget potentiel energi, hvilket betyder at
korrelations koefficienten vil falde.
Vi har observeret, at de bedste korrelations koefficienter blev opnået,
hvis  havde en værdi i intervallet 0,1 til 0,5 og σ havde en værdi i intervallet
0,9 til 1,1. For at afprøve hvorvidt et potentiale med disse parameter ville
medføre isomorfer i fasediagrammet blev der udregnet isomorfe kurver for
begge OTP molekyler. Den radiale distributions funktion og middelkvadrat
forskydningen for disse isomorfer blev sammenholdt med samme funktioner
for en isoterm. Resultaterne af disse viste at både den radiale distributions
funktion og middelkvadrat forskydningen var invariant langs de udregnede
isomorf kurver. Dette var tilfældet for både OTP-60 og OTP-75. Dermed er
det vist at strukturen og dynamikken er invariant langs de kurver forsagt
af isomorf teorien. Dermed har vi vist, at der i visse tilfælde også vil være
isomorfe kurver for et system, selvom korrelations koefficienten er under 0,9.
For begge isomorfe kurver blev der observeret at γ faldt når densiteten og
temperaturen steg, dette stemmer overens med tidligere publicerede simule-
ringer, hvor der er blevet fundet lignende sammenhæng (Ingebrigtsen et al.,
2012).
I vores proces for modificeringen af Lewis-Wahnström OTP model, har
vi udført størstedelen af simuleringer med forskellige potentialer for både
OTP-60 og OTP-75. De opnået resultater har været stort set ens for de to
molekyler. Vi har været i stand til at opnå γ-værdier tæt på 4, og korrelations
koefficienter omkring 0,89 for begge molekyler. Ydermere er der vist gode
isomorfer i fase diagrammet for begge tilfælde. Vi har ikke været i stand til
at observere nogle nævneværdige forskelle i de to molekylers opførsel. Derved
er der ikke baggrund for at fortrække det ene molekyle frem for det andet i
den modificerede model for OTP.
De opnåede korrelations koefficienter der var under 0,9 garantere ikke at
det modificerede potentiale ville medføre isomorfer. På trods af dette blev der
for både OTP-60 og OTP-75 observeret gode isomorfer. Grænsen for korrela-
tions koefficienter på 0,9 i isomorf teorien er en arbitrær grænse, derfor er det
ikke overaskende at observere isomorfer ved lavere korrelations koefficienter.
7 Konklusion
Det er i dette projekt lykkedes at modificere Lewis-Wahnströms OTP model
således at simuleringer med den modificerede model giver en γ-værdi omkring
4,5. Dette er er væsentligt tættere på den eksperimentelle værdi γ = 4 end
den oprindelige OTP model, der gav en γ-værdi på 7,9. Den bedste værdi af
γ er blevet opnået for et Lennard-Jones (9,3) potentiale med parametre for 
mellem 0,1 og 0,5, og σ mellem 0,9 og 1,1. For den modificerede model blev
der ikke fundet korrelations koefficienter over 0,9, således er modellen ikke
stærkt korrelerende.
På trods af dette er det blevet vist, at der findes isomorfe kurver hvor den
radiale distributions funktion og middelkvadrat forskydningen er invariante
i reducerede enheder. Dermed er det blevet vist at den modificerede model
har gode isomofer, på trods af at denne ikke er stærkt korrelerende. Ved det
modificerede potentiale er der ikke blevet observeret en forskel i opførslen af
de to undersøgte molekyler, OTP-60 og OTP-75, med hensyn til dynamik og
struktur.
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8 Perspektivering
Skulle der arbejdes videre med projektet, kunne det næste skridt være at
kigge på den modificerede OTP-models fysiske egenskaber. Der er i rapporten
kun blevet kigget på modellens opførsel i forhold til isomorf teorien. For at
det skal være en god model for OTP bør den også have de samme fysiske
egenskaber som OTP har i virkeligheden. Derfor ville det logiske næste skridt
være at sammenholde den modificerede model med det virkelige OTP i dette
henseende. I denne process vil man have et vidst spillerum med hensyn til
at justere på parametrene  og σ. Dette skyldes at vi har observeret at man,
uden problemer for γ, kan have værdier for  i intervallet 0,1 til 0,5, og σ i
intervallet 0,9 til 1,1.
Vi har i projektet ikke observeret nogen stor betydning af vinklen mellem
de tre molekyler i modellen. Derfor kunne det være interessant at undersøge
effekten af den ændrede vinkel yderligere. Det er ikke utænkeligt at der kan
justeres på vinklen for at opnå en bedre model af OTP.
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Appendiks A Udledning af termodynamisk identitet
(
∂U
∂T
)
V
= −
(
∂ lnT
∂ ln V
)
Sex
=
(
∂ lnT
∂ ln ρ
)
Sex
= γ (A.1)
Det er muligt at omskrive dette udtryk i form af middelværdierne for den
potentielle energi og virialet. Den gennemsnitslige størrelse af en variabel A
kan beskrives ved hjælp af Boltzmann faktoren. Den gennemsnitslige størrelse
af A, noteret 〈A〉, vil være givet ved:
〈A〉 = ΣjAje
−βUj
Σie−βUi
= −ΣjAje
−βUj
Z
(A.2)
Hvor Z er partition funktionen og β er lig 1
kBT
. Det partielle differentiale af
〈A〉 i forhold til β:(
∂〈A〉
∂β
)
V
= −ΣjAje
−βUjUi · Σie−βUi + ΣjAje−βUj · Σie−βUiUi
Z2
(A.3)
(
∂〈A〉
∂β
)
V
= ΣjAje
−βUj · Σie−βUiUi
Z2
− ΣjAje
−βUjUi
Z
(A.4)
Det første led i ligning A.4 er produktet af 〈A〉 og 〈U〉 mens det sidste led er
〈AU〉. Hermed er nu muligt at skrive:(
∂〈A〉
∂β
)
V
= −〈AU〉+〈A〉〈U〉 = −〈(A−〈A〉)(U−〈U〉)〉 = −〈∆A∆U〉 (A.5)
Ydermere kan 〈A〉 differentieres i forhold til T :(
∂〈A〉
∂T
)
V
=
(
− 1
kBT 2
) (−ΣjAje−βUjUi · Σie−βUi + ΣjAje−βUj · Σie−βUiUi)
Z2
(A.6)(
∂〈A〉
∂T
)
V
=
(
− 1
kBT 2
)(∂〈A〉
∂β
)
V
= 〈∆A∆U〉
kBT 2
(A.7)
Ved hjælp af ligning A.7, fås med U og W at:(
∂W
∂T
)
V(
∂U
∂T
)
V
= 〈∆W∆U〉〈∆U∆U〉 (A.8)
A
Appendiks B Radiale distributions funktioner publi-
ceret i (Ingebrigtsen et al., 2012)
Figur B.1: Denne figur viser reultaterne opnået i artikel Ingebrigtsen
et al. (2012)
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Appendiks C Script til udregning af potentiale for ben-
zen
LJ.m
function func = LJ(r, Epsilon, rm, a, b)
%LJ potentiallet mellem to partikler.
func=Epsilon.*((rm./r).^a-2.*(rm./r).^b)
end
pot_benzen.m
% r = afstand mellem de to benzen molekyler
% Epsilion = størrelsen af epsilon i LJ potentialet
% rm = størrelse af rm i LJ potentalet
% a = første potens i LJ potentialet
% b = anden potens i LJ potentialet
% sidelængden i benzen molekylet.
function pot = pot_benzen(r, Epsilon, rm, a, b, s)
pot1 = LJ(sqrt((s./2.)^2+r.^2), Epsilon, rm, a, b);
%Potentialet beregnes for
den partikkel der er tættest på udgangspunktet.
Afstanden findes ved hjælp
af pythagoras
side2 = sqrt((s./2).^2+s.^2+2*s.*(s./2).*cos((pi*120)/180));
%Afstanden fra udgangspunktet midt på en af siderne i benzen til
partiklen næst længst væk findes
ved hjælp af cosinus relationen.
pot2 = LJ(sqrt(side2.^2+r.^2), Epsilon, rm, a, b) ;
%Potentialet for partiklen
næst længst væk beregnes med pythagoras.
side3 = sqrt((s./2).^2+(2*s).^2+2*2*s.*(s./2).*cos((pi*120)/180)) ;
%Afstanden fra udgangspunktet midt på en af siderne i benzen til
partiklen længst væk findes ved
hjælp af cosinus relationen.
C
pot3 = LJ(sqrt(side3.^2+r.^2), Epsilon, rm, a, b);
%Potentialet for partiklen
næst længst væk beregnes med pythagoras.
pot = 6*(2*pot1 + 2*pot2 + 2*pot3);
% Det samlede potentiale for to benzen
molekyler findes ved at lægge alle potentialerne
fra de enkelte partikler
sammen. Der ganges derefter med 6 da der er 6 partikler i benzen.
end
D
Appendiks D Resultater med kørsler ved  og σ
OTP-75
 = 0, 1
Sigma Kollision Gamma
0,5 0,4558 2,751751
0,6 0,5431217 3,203739
0,7 0,6395919 3,57668
0,8 0,7585423 4,120315
0,9 0,8466454 4,477458
1,0 0,8747979 4,471585
1,1 0,8851302 4,426692
1,2 0,8736431 4,256797
1,3 0,8518922 4,196161
1,4 0,8276489 4,129774
1,5 0,773571 4,170501
 = 0, 2
Sigma Kollision Gamma
0,5 0,2311775 0,8132276
0,6 0,275645 0,9991572
0,7 0,4496517 2,093106
0,8 0,7040469 3,904972
0,9 0,852456 4,711834
1,0 0,893323 4,633822
1,1 0,8835596 4,423929
1,2 0,8672331 4,313576
1,3 0,8226094 4,096733
1,4 0,7041191 4,089273
1,5 0,7531047 4,337869
E
 = 0, 3
Sigma Kollision Gamma
0,5 -0,003486283 -0,007315411
0,6 0,006470102 0,01355285
0,7 -0,01319626 -0,02760663
0,8 -0,1192891 -0,2574835
0,9 0,8290517 4,772314
1,0 0,8915517 4,727041
1,1 0,8876272 4,568902
1,2 0,849571 4,228387
1,3 0,7425655 4,211036
1,4 0,7130515 4,4306
1,5 0,5698482 4,230729
 = 0, 4
Sigma Kollision Gamma
0,5 -0,03989407 -0,1461924
0,6 -0,02657564 -0,08602831
0,7 -0,03055029 -0,09394395
0,8 -0,01600898 -0,04938705
0,9 -0,03623023 -0,1243377
1,0 0,8899473 4,875526
1,1 0,8774145 4,564517
1,2 0,8523644 4,2802
1,3 0,7355307 4,05254
1,4 0,641713 4,311332
1,5 -0,03989407 -0,1461924
F
 = 0, 5
Sigma Kollision Gamma
0,5 -0,1029306 -0,1029306
0,6 -0,01984493 -0,07933033
0,7 -0,02003262 -0,07237431
0,8 0,02029272 0,07345995
0,9 0,02105071 0,0854312
1,0 0,8934706 4,866497
1,1 0,8744579 4,543492
1,2 0,8838348 4,576212
1,3 0,6579667 3,737843
1,4 0,5910973 4,17982
1,5 0,4816875 4,265558
OTP-60
 = 0, 1
Sigma Kollision Gamma
0,5 0,4357866 2,695342
0,6 0,537555 3,168845
0,7 0,6325809 3,462977
0,8 0,7597191 4,170455
0,9 0,8442534 4,526081
1,0 0,8841459 4,489099
1,1 0,8803031 4,421235
1,2 0,8761824 4,290861
1,3 0,8544936 4,174736
1,4 0,8195061 4,254475
1,5 0,7476087 4,204717
G
 = 0, 2
Sigma Kollision Gamma
0,5 0,2472169 0,8314492
0,6 0,2954654 1,04713
0,7 0,2951105 1,068052
0,8 0,693222 3,853559
0,9 0,8527074 4,789839
1,0 0,8858264 4,638559
1,1 0,8856012 4,427048
1,2 0,864943 4,276883
1,3 0,8369927 4,223418
1,4 0,7715615 4,468422
1,5 0,6157774 4,03163
 = 0, 3
Sigma Kollision Gamma
0,5 -0,007366491 -0,01557793
0,6 0,008722374 0,01823077
0,7 0,02490893 0,05123725
0,8 -0,07974032 -0,1778206
0,9 0,8258088 4,756255
1,0 0,8886056 4,709966
1,1 0,8840182 4,81806
1,2 0,8552548 4,262035
1,3 0,7681869 4,103595
1,4 0,6657834 4,12895
1,5 0,5621718 4,143809
H
 = 0, 4
Sigma Kollision Gamma
0,5 -0,02325229 -0,08579961
0,6 -0,03116642 -0,1031236
0,7 -0,03306509 -0,1020929
0,8 -0,01767886 -0,05564948
0,9 -0,05562447 -0,1979691
1,0 0,8894332 4,792355
1,1 0,879149 4,565783
1,2 0,8581702 4,365902
1,3 0,689275 4,470851
1,4 0,6103598 4,168335
1,5 0,6186647 4,460402
 = 0, 5
Sigma Kollision Gamma
0,5 -0,5099996 -0,2323499
0,6 -0,04806881 -0,1877012
0,7 -0,02378859 -0,08580837
0,8 -0,005114126 -0,01898239
0,9 -0,03566276 -0,1452424
1,0 0,8874464 4,815982
1,1 0,8448683 4,590682
1,2 0,8448683 4,590682
1,3 0,7127491 4,114206
1,4 0,6110677 4,332213
1,5 0,4804198 4,318881
I
Appendiks E Rdf af model plot - Isoterm forøgelse
0.5 1 1.5 2 2.5
r
0
0.5
1
1.5
2
g(r
)
ρ = 0.299 & Τ = 0.700
ρ = 0.315 & Τ = 0.700
ρ = 0.332 & Τ = 0.700
ρ = 0.349 & Τ = 0.700
ρ = 0.365 & Τ = 0.700
OTP-75 
LJ (9,3) 
ε = 0.1 
σ = 1.0
J
Appendiks F Data for γ(T ) langs isomorf til OTP-60
og OTP-75
Rho Gamma Temp
0,299 4,756 0,432
0,302 4,692 0,453
0,305 4,777 0,475
0,309 4,651 0,504
0,312 4,649 0,527
0,315 4,576 0,551
0,319 4,600 0,584
0,322 4,591 0,609
0,325 4,545 0,636
0,329 4,542 0,672
0,332 4,489 0,700
0,335 4,438 0,729
0,339 4,430 0,768
0,342 4,420 0,799
0,345 4,351 0,830
0,349 4,351 0,873
0,352 4,406 0,906
0,355 4,281 0,941
0,359 4,259 0,987
0,362 4,273 1,022
0,365 4,247 1,059
Rho Gamma Temp
0,299 4,759 0,431
0,302 4,693 0,452
0,305 4,699 0,474
0,309 4,715 0,504
0,312 4,679 0,527
0,315 4,633 0,551
0,319 4,600 0,584
0,322 4,533 0,609
0,325 4,627 0,636
0,329 4,548 0,672
0,332 4,472 0,700
0,335 4,496 0,729
0,339 4,305 0,769
0,342 4,443 0,798
0,345 4,469 0,830
0,349 4,424 0,874
0,352 4,346 0,908
0,355 4,359 0,942
0,359 4,252 0,989
0,362 4,164 1,024
0,365 4,209 1,060
K
